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(54) Title: CONDUCTING SALTS FOR GALVANIC CELLS, THE PRODUCTION THEREOF AND THEIR USE 
(54) Bezeichnung: LEITSALZE FUR GALVANISCHE ZELLEN, DEREN HERSTELLUNG UND VERWENDUNG 



(57) Abstract: The invention relates to 
a conducting salt which contains lithium 
bis(oxalato)borate (LiBOB) and mixed 
lithium borate salts of the type of formula 
(I), wherein the portion of compound (I) 
in the conducting salt is 0.01 to 20 mole- 
% and X in formula (I) is a bridge linked 
with the boron via two oxygen atoms, 
selected from formula (II), wherein Y 1 and 
Y 2 together = 0, m = 1, n = 0 and Y 3 and 
Y 4 independently represent H or an alkyl 
group with 1 to 5 C atoms, or Y 1 , Y 2 , Y 3 ? 
Y 4 independently represent OR (with R = 
alkyl group with 1 to 5 C atoms), or H or 
an alkyl group with 1 to 5 C atoms, and 
wherein m = 0 or 1, n = 0 or 1, or Y 2 and 
Y 3 are members of a 5 -or 6-membered 
aromatic or hetero aromatic ring (with N, O 
hetero element) which can be optionally substituted with alkyl, alkoxy, carboxy or nitrile, and if so, Y 1 and Y 4 are not 
and n = 0, m = 0 or 1. 




\ 



X= Y 



^CR 1 R 2 ) n 




(ii) 



t"-^ or S as the 

applicable 

00 

(57) Zusammenfassung: Beschrieben wird ein Leitsalz, enthaltend Lithium bis(oxalato)borat (LiBOB) und gemischte Lithiumbo- 
ratsalze vom Typ (Formel (I)), wobei der Anteil der Verbindung (I) im Leitsalz 0,01 bis 20 mol-% betragt und X in Formel (I) eine 
mit zwei Sauerstoffatomen zum Bor verbundene Briicke ist, die ausgewahlt ist aus Formel (II), wobei Y 1 und Y 2 zusammen = O 
bedeuten, m = 1, n = 0 und Y 3 und Y 4 unabhangig voneinander H oder ein Alkylrest mit 1 bis 5 C-Atomen sind, oder Y 1 , Y 2 , Y 3 ? Y 4 
jeweils unabhangig voneinander OR (mit R = Alkylrest mit 1 bis 5 C-Atomen), oder H oder ein Alkylrest mit 1 bis 5 C-Atomen sind, 
und wobei m = 0 oder 1, n = 0 oder 1 sind, oder Y 2 und Y 3 Glieder eines 5 -oder 6-gliedrigen aromatischen oder heteroaromatischen 
Ringes (mit N, O oder S als Hetero element) sind, der gegebenenfalls mit Alkyl, Alkoxy, Carboxy oder Nitril substituiert sein kann, 
wobei Y 1 und Y 4 entfallen und n = 0, m = 0 oder 1 sind. 
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Leitsalze fur galvanische Zellen, deren Herstellung und Verwendung 

Die Erfindung betrifft Lithium-Boratkomplexsalze, deren Herstellung und deren 
Verwendung als Elektrolyte in galvanischen Zellen, insbesondere als Leitsalze in 
Lithiumionenbatterien. 

5 Mobile elektronische Gerate benotigen zur unabhangigen Stromversorgung 
immer leistungsfahigere, wiederaufladbare Batterien. Neben N icke I/Cad mi um- 
und Nickel/Metalihydrid-Akkumulatoren sind dafur wiederaufladbare 
Lithiumbatterien geeignet, die im Vergleich zu den Nickelbatterien eine wesentlich 
hohere Energiedichte aufweisen. Die marktublichen Systeme weisen eine 
10 Klemmenspannung von ca. 3 V auf; dieses Potenzial hat zur Folge, dass 
wasserbasierte Elektrolytsysteme in Lithiumbatterien nicht verwendbar sind. Statt 
dessen kommen in Flussigsystemen nichtwassrige, zumeist organische 
Elektrolyte (das sind Losungen eines Lithiumsalzes in organischen 
Losungsmitteln, wie Carbonate, Ether oder Ester) zum Einsatz. 

15 Im derzeitig dominierenden Batteriedesign - Lithiumionenbatterien mit 
Flussigelektrolyten - wird als Leitsaiz praktisch ausschliefclich 
Lithiumhexafluorophosphat (LiPFe) verwendet. Dieses Salz besitzt die 
notwendigen Voraussetzungen fur einen Einsatz in Hochenergiezellen, d. h. es ist 
in aprotischen Losungsmitteln gut loslich, es fuhrt zu Elektrolyten mit hohen 

20 Leitfahigkeiten und es weist ein hohes Mali an elektrochemischer Stabilitat auf. 
Oxidative Zersetzung tritt erst bei Potentialen > ca. 4,5 V auf. LiPF 6 hat jedoch 
schwerwiegende Nachteile, die hauptsachlich auf seine mangelnde thermische 
Stabilitat (Zersetzung oberhalb ca. 130 °C) zuruckgefuhrt werden konnen. 
AuBerdem wird beim Kontakt mit Feuchtigkeit atzender und giftiger 

25 Fluorwasserstoff freigesetzt, der zum einen die Handhabung erschwert und zum 
anderen Batteriebestandteile, z. B. die Kathode, angreift und schadigt. 



Vor diesem Hintergrund gibt es intensive Bemuhungen, alternative Leitsalze zu 
entwickeln. Als solche wurden vor allem Lithiumsalze mit perfluorierten 

BESTATIGUNGSKOPIE 
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organischen Resten gepruft. Dabei handelt es sich um das Lithium- 
trifluormethansulfonat ("Li-Triflat"), Lithiumimide (Lithium-bis(perfluoralkylsulfonyl)- 
imide) sowie Lithiummethide (Lithium-tris(perfluoralkylsulfonyl)methide). Alle 
diese Salze erfordern relativ aufwendige Herstellverfahren, sind deshalb relativ 
5 teuer und haben andere Nachteile wie Korrosivitat gegenuber Aluminium oder 
schlechte Leitfahigkeit. 

Als weitere Verbindungsklasse fur die Verwendung als Leitsalz in 
wiederaufladbaren Lithiumbatterien wurden Lithiumorganoborate untersucht. 
Wegen deren geringer Oxidationsstabilitat und sicherheitstechnischer Bedenken 
10 bei der Handhabung von Triorganoboranen scheiden sie jedoch fur kommerzielle 
Systeme aus. 

Einen wesentlichen Fortschritt stellen die in EP 698301 fur die Verwendung in 
galvanischen Zellen vorgeschlagenen Lithiumkomplexsalze des Typs ABL.2 
(wobei A Lithium oder ein quartares Ammoniumion, B Bor und L einen 

15 zweizahnigen Liganden, der uber zwei Sauerstoffatome an das Boratom 
gebunden ist, bedeutet) dar. Die vorgeschlagenen Salze, deren Liganden 
wenigstens einen aromatischen Rest enthalten, weisen jedoch nur dann eine 
ausreichende elektrochemische Stabilitat auf, wenn der Aromat mit 
elektronenziehenden Resten, typischerweise Fluor, substituiert ist oder 

20 wenigstens ein Stickstoffatom im Ring aufweist. Solche Chelatverbindungen sind 
kommerziell nicht verfiigbar und nur mit hohen Kosten herzustellen. Die 
vorgeschlagenen Produkte konnten sich deshalb nicht am Markt durchsetzen. 

Ganz ahnliche Borverbindungen werden in EP 907217 als Bestandteile in 
organischen Elektrolytzellen vorgeschlagen. Als Bor-enthaltendes Leitsalz werden 
25 Verbindungen der allgemeinen Formel LiBXX' vorgeschlagen, wobei die Liganden 
X und X' gleich oder verschieden sein konnen und jeder Ligand eine 
elektronenziehende, Sauerstoff enthaltende Gruppe, die zum Boratom bindet, 
enthalt. Die aufgefuhrten Verbindungen (Lithium-bordisalicylat und ein spezielles 
Imidsalz) weisen jedoch die bereits oben erwahnten Nachteile auf. 
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Das in der DE 19829030 erstmals beschriebene Lithium bis(oxa!ato)borat 
(LiBOB) ist das erste fur die Verwendung als Elektrolyt beschriebene 
borzentrierte Komplexsalz, das als Chelatkomponente eine Dicarbonsaure (in 
diesem Fall Oxalsaure) verwendet. Die Verbindung ist einfach herstellbar, ungiftig 

5 und elektrochemisch bis etwa 4,5 V stabil, was ihre Verwendung in 
Lithium ionenbatterien ermoglicht. Nachteilig ist jedoch, dass sie in neuen 
Batteriesystemen mit Zellspannungen > 3 V kaum eingesetzt werden kann. Fur 
derartige elektrochemische Speicher werden Salze mit Stabilitaten > ca. 5 V be- 
notigt Weiterhin nachteilig ist, dass Lithium-bis(oxalato)borat keine strukturellen 

10 Variationsmoglichkeiten zulasst, ohne das Grundgerust zu zerstoren. 



In der EP 1035612 werden Additive der Formel 

Li + B-(OR 1 ) m (OR 2 ) p 

genannt, 

mit m und p =0,1,2,3 oder 4, wobei m + p = 4 und 

15 R 1 und R 2 gleich oder verschieden und gegebenenfalls durch eine Einfach- 

oder Doppelbindung direkt miteinander verbunden sind, 
jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung einer aromatischen 
oder aliphatischen Carbon- oder Sulfonsaure haben, oder 
jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines aromatischen 

20 Rings aus der Gruppe Phenyl, Naphthyl, Anthracenyl oder 

Phenanthrenyl haben, der unsubstituiert oder ein- bis vierfach durch 
A oder Hal substituiert sein kann, haben, oder 
jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung eines 
heterocyclischen aromatischen Rings aus der Gruppe Pyridyl, 

25 Pyrazyl oder Bipyridyl, der unsubstituiert oder ein- bis dreifach durch 

A oder Hal substituiert sein kann, haben, oder 
jeweils einzeln oder gemeinsam die Bedeutung einer aromatischen 
Hydroxysaure aus der Gruppe aromatischer Hydroxy-Carbonsauren 
oder aromatischer Hydroxy-Sulfonsauren, der unsubstituiert oder 

30 ein- bis vierfach durch A oder Hal substituiert sein kann, haben, und 
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Hal = F, CI oder Br, und 



A 



= Alkylrest mit 1 bis 6 C-Atomen, der ein- bis dreifach 
halogeniert sein kann. 



10 



Als besonders bevorzugte Additive sind Lithium-bis[1 ,2-benzendiolato- 
(2-)0,0']borat(1-), Lithium-bis[3-fluoro-1 ,2-benzendiolato(2-)0,0 I ]borat(1-) ) 

Lithium-bis[2,3-naphthalindiolato(2-)0,0']borat(1-) ) Lithium-bis[2,2'-biphenyl- 
diolato(2-)0,0']borat(1-), Lithium-bis[salicylato(2-)0,0']borat(1-) I Lithium-bis[2- 
olato-benzensulfonato(2-)0,0']borat(1-), Lithium-bis[5-fluoro-2-olato-benzen- 
sulfonato(2-)0,0']borat, Lithiumphenolat und Lithium-2,2-biphenolat zu nennen. 
Dies sind alles symmetrische Lithiumchelatoborate vom Typ Li[BL 2 ]. 



15 



Als eine elektrochemisch besonders stabile einfache Lithium- 
(chelato)boratverbindung wurde von C. Angell das Lithium-bis(malonato)borat 
beschrieben, das ein elektrochemisches Fenster bis 5 V aufweisen soli. Die 
betrachtete Verbindung hat zum Nachteil, dass sie in den Oblichen Batterie- 
losungsmitteln praktisch unloslich ist (z. B. nur 0,08 molar in Propylencarbonat), 
so dass es lediglich in DMSO und ahnlichen fur Batterien prohibitiven Losungs- 
mitteln gelost und charakterisiert werden kann (Wu Xu und C. Austen Angell, 
Electrochem. Solid-State Lett. 4, E1 - E4, 2001). 



In DE 1 0108592 werden gemischte Borchelatkomplexe der allgemeinen Formel 



20 



25 



a 



o' 



beschrieben, mit 



o 



M+ 



entweder X = -C(R 1 R 2 )- oder -C(R ' R>C(=0)- , wobei 

R 1 , R 2 = unabhangig voneinander H, Alkyl (mit 1 bis 5 C-Atomen), Aryl, Silyl oder 
ein Polymer sind, und einer der Alkylreste R 1 oder R 2 mit einem weiteren 
Chelatoboratrest verbunden sein kann, 



1i-i2' 



WO 2005/086274 PCT/EP2005/002439 

- t> - 



Oder X = 1,2-Aryl, mit bis zu 2 Substituenten S in den Positionen 3 bis 6 




wobei S 1 , S 2 = unabhangig voneinander AlkyI (mit 1 bis 5 C-Atomen), Fluor oder 
Polymer sind, 

sowie M + = Li\ Na + , K + , Rb + , Cs + oder [(R 3 R 4 R 5 R 6 )N] + oder hT ist, 

mit R 3 ,R 4 ,R 5 ,R 6 = unabhangig voneinander H oder AlkyI mit bevorzugt 
10 1 bis 4 C-Atomen. 

Nachteilig an diesen Verbindungen ist deren haufig unbefriedigende Loslichkeit in 
organischen Losemitteln wie z.B. Propylencarbonat. Deshalb ist die elektrische 
Leitfahigkeit solcher Losungen in der Regel geringer als diejenige etablierter 
Lithium-Salze (wie z.B. UPF 6 oder LiBOB). 

15 Aus diesem Grunde sind Flussigelektrolyte, welche ausschliefilich eines der in 
DE 10108592 offengelegten gemischten Borchelatkomplexsalze enthalten, fur 
leistungsstarke Hochleistungsbatterien nicht einsetzbar. 

Auch ist die Synthese, wie sie in DE 10108592 sowie DE 10108608 beschrieben 
wird, nicht frei von Nachteilen: bei der Herstellung von gemischten Salzen, 
20 ausgehend von einem oxidischen Borrohstoff, beispielsweise Borsaure oder 
Boroxid und zwei unterschiedlichen Komplexliganden L 1 und L 2 im Molverhaltnis 
1:1:1 entsteht namlich nicht nur das gewunschte gemischte Komplexsalz, 
sondern es bilden sich auch die horno-Verbindungen [BL 1 2 ]" und [BL 2 2 ]". In DE 
1 01 08608 werden folgende Beispiele genannt: 
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Ausgangsstoff 
L 2 Borverb. 


Molverh. 


Anteil der Komplexsalze nach 
[BL 1 L 2 ]" [BL 1 2 ]" 


"B-NMR 
[BL 2 2 ]" 


Beispiel aus 
DE 10108608 


Oxal- 
saure 


Malon- 
saure 


Borsaure 


1:1:1 


71 % 


11 % 


17 % 


5 


Oxal- 
saure 


Milch- 
saure 


Borsaure 


1:1:1 


95 % 


2 % 


3 % 


6 


Oxal- 
saure 


Salicyl- 
saure 


Borsaure 


1:1:1 


77% 


10 % 


13 % 


2* 



* DE 10108592 



Die unerwunschten /70/770-Verbindungen haben unterschiedliche physikalisch- 
chemische Eigenschaften, speziell eine von der gemischten Verbindung 
5 verschiedene elektrochemische Stabilitat ; sie mussen deshalb durch 
Umkristallisation oder ein ahnliches Reinigungsverfahren abgetrennt werden, was 
relativ aufwandig ist. 



Auch die WO 01/99209 legt die Hersteilung gemischter Lithiumboratsalze wie 
Lithium(malonatooxalato)borat (Beispiele 6 und 7) offen. Es werden zwei 
10 Synthesemoglichkeiten beschrieben, die beide als Hauptprodukt das gewunschte 
Salz ergeben, aber Verunreinigungen durch fromo-Komplexverbindungen lassen 
sich nicht vermeiden (Beispiel 6: 4,5 % Lithium bis(oxalato)borat). 



In der EP 1095942 werden Komplexsalze der Formel 

15 

Li + B-(OR 1 ) m (OR 2 ) p , 

beschrieben (zur Bedeutung von R 1 , R 2 , m und p siehe oben bei EP 1035612). 
Sie dienen als Leitsalze in Elektrolyten fur elektrochemische Zellen. Ebenso 
20 konnen diese in Anteilen zwischen 1 und 99 % in Kombination mit anderen 
Leitsalzen verwendet werden. Geeignet sind Leitsalze aus der Gruppe LiPF 6T 
LiBF 4 , LiCI0 4 , LiAsF 6l LiCF 3 S0 3 , LiN(CF 3 S0 2 ) 2 oder LiC(CF 3 S0 2 )3 und deren 
Mischungen. Dies sind alles fluorierte Leitsalze. 
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Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es, die Nachteiie des Standes der 
Technik zu uberwinden und insbesondere fluorfreie, einfach und preiswert 
herstellbare Leitsalze fur Lithiumionenbatterien zu finden und deren Synthese 
aufzuzeigen. Weiterhin sollen die Leitsalze an die material- und 
anwendungstechnischen Eigenschaften angepasst werden konnen und eine 
Formier- und Uberladeschutzfunktion aufweisen. 

Die Aufgabe wird dadurch gelost, dass Salzgemische, enthaltend 
Lithium bis(oxalato)borat („LiBOB") sowie gemischte Lithiumboratsalze vom Typ 



10 



Q 




a 



x A 

o o 



Li + (I) 



als Leitsalz eingesetzt werden, wobei der Anteil der Verbindung (I) im 
Salzgemisch 0,01 bis 20 mol-% betragt. X in Formel (l) ist eine mit zwei 
Sauerstoffatomen zum Bor verbundene Brucke, die ausgewahlt ist aus 




- Y 1 und Y 2 zusammen = O bedeuten, m = 1 , n = 0 und Y 3 und Y 4 unabhangig 
voneinander H oder ein Alkylrest mit 1 bis 5 C-Atomen sind, oder 

Y 1 , Y 2 , Y 3 , Y 4 jeweils unabhangig voneinander OR (mit R = Alkylrest mit 1 bis 
20 5 C-Atomen), oder H oder ein Alkylrest mit 1 bis 5 C-Atomen sind, und wobei 

m = 0 oder 1 , n = 0 oder 1 sind, oder 

Y 2 und Y 3 Glieder eines 5-oder 6-gliedrigen aromatischen oder 
heteroaromatischen Ringes (mit N, O oder S als Heteroelement) sind, der 
gegebenenfalls mit Alkyl, Alkoxy, Carboxy oder Nitril substituiert sein kann, 
25 wobei Y 1 und Y 4 entfallen und n = 0, m = 0 oder 1 sind. 
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Diese neuen, fluorfreien Stoffgemische konnen beispielsweise analog einem in 
der DE 10108592 beschriebenen Herstellverfahren hergestellt werden. Dabei 
muss von der 1:1:1:1 (Borverbindung (z.B. Borsaure) / Oxalsaure / 
Chelatbildner L 2 / Lithiumverbindung)~St6chiometrie in der Weise abgewichen 
5 wird, dass vom Chelatbildner L 2 hochsten 20 mol~%, bezogen auf Oxalsaure, 
eingesetzt werden. Das Molverhaltnis der eingesetzten Stoffe (Borverbindung / 
Gemisch aus Oxalsaure und Chelatbildner L 2 / Lithiumverbindung) lautet 1 : 2 : 1, 
wobei das Gemisch aus Oxalsaure und Chelatbildner L 2 maximal 20 mol-% 
Chelatbildner L 2 enthalt. L 2 ist dabei z.B. eine Dicarbonsaure (nicht Oxalsaure), 
10 Hydroxycarbonsaure oder Salicylsaure (welche auch maximal zweifach 
substituiert sein kann). Weitere Moglichkeiten fur den Chelatbildner L 2 sind weiter 
unten bei der Beschreibung des Verbindungsteils X aufgefuhrt. 

Die Umsetzung erfolgt bevorzugt in der Weise, dass die Rohstoffkomponenten in 
einem zur azeotropen Wasserentfernung geeigneten Medium (z. B. Toluol, Xylol, 
15 Methylcyclohexan, perfluorierte Kohlenwasserstoffe mit mehr als 6 C-Atomen) 
suspendiert werden und das Wasser in bekannter Weise azeotrop entfernt wird. 

Es ist auch moglich, die Synthese in wassriger Losung vorzunehmen. Dabei 
werden die Komponenten in beliebiger Reihenfolge in Wasser eingetragen und 
unter Riihren, vorzugsweise bei vermindertem Druck, eingedampft. Nach 
20 Entfernung der Hauptmenge Wasser bildet sich ein festes Reaktionsprodukt, das 
je nach spezifischen Produkteigenschaften bei Temperaturen zwischen 100 und 
180 °C und vermindertem Druck (z. B. 10 mbar) endgetrocknet wird. Aufcer 
Wasser eignen sich auch Alkohole und andere polare organische Losungsmittel 
als Reaktionsmedien. 

25 SchlieSlich kann die Produktherstellung auch ohne Zugabe irgendeines 
Losungsmittels erfolgen, d. h. die handelsublichen Rohstoffe werden gemischt 
und dann durch Warmezufuhr erhitzt und unter vorzugsweise reduziertem Druck 
entwassert 
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Bei Durchfuhrung des Verfahrens bildet sich ein Gemisch, welches mindestens 
80 moI-% LiBOB neben hochstens 20 moI-% des gemischten Lithiumboratsalzes 
(I) enthalt. Oberraschenderweise sind in derartigen Synthesemischungen keine 
nachweisbaren Mengen von der ftomo-KompIexverbindung 

5 

Li (H) 

vorhanden. Das erhaltene Leitsalzgemisch hat gegenuber reinem LiBOB den 
Vorteil, dass bei Gberladung eine Zersetzungsreaktion an der Kathode einsetzt, 
10 die den Anstieg der Zellspannung verlangsamt. Dadurch konnen gefahrliche 
Folgereaktionen des Kathodenmaterials mit Bestandteilen des Elektrolyten 
vermieden bzw. vermindert werden. 

Bevorzugte Beispiele fur den Verbindungsteil X sind formal urn zwei OH-Gruppen 
verminderte 1,3-Dicarbonsauren, wie Malonsaure und Alkylmalonsauren 
15 (Malonsaure, substituiert mit einer Alkylgruppe mit bevorzugt 1 bis 5 C-Atomen). 
(Die zum Bor bindenden O-Atome sind bereits in Formel (I) enthalten, die 1,3 
Dicarbonsauren entsprechen L 2 .) 

Weitere bevorzugte Beispiele fur den Verbindungsteil X sind formal um zwei OH- 
Gruppen verminderte 1,2- oder 1,3-Hydroxycarbonsauren, wie Glycolsaure oder 
20 Milchsaure. (Die 1,2- oder 1,3-Hydroxycarbonsauren entsprechen L 2 .) Der 
Verbindungsteil X kann auch bevorzugt gebildet werden von gesattigten C 2 - oder 
Cs-Ketten, was sich formal aus um zwei OH-Gruppen verminderten 1,2- oder 1,3- 
Diolen ableiten lasst. (Die 1,2- oder 1,3-Diole entsprechen L 2 .) 

Weitere bevorzugte Beispiele fur den Verbindungsteil X sind formal um zwei OH- 
25 Gruppen verminderte 1,2-Bisphenole (wie Brenzcatechin) oder 1,2- 
Carboxyphenole (wie Salicylsaure) oder aromatische oder heteroaromatische 
1,2-Dicarbonsauren (wie Phthalsaure oder Pyridin-2,3-diol). Die aufgefuhrten 1,2- 
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Bisphenole, 1 ,2-Carboxyphenole oder aromatische 1,2-Dicarbonsauren 
entsprechen L 2 

Der Gegenstand der Erfindung wird anhand der folgenden Beispiele naher 
erlautert: 

5 Beispiel 1: 

In einem 250 ml-Rundkolben aus Glas wurden 23,95 g Oxalsaure-Dihydrat, 6,81 
g Borsaure und 1,38 g Salicylsaure (10 mol %, bezogen auf Borsaure) in 50 ml 
Wasser suspendiert und unter Ruhren mit 4,06 g Lithiumcarbonat versetzt. Nach 
Abklingen der Gasentwicklung (C0 2 aus Neutralisationsreaktion) wurde die 
10 Suspension 1 Stunde bei einer Olbadtemperatur von 115 °C refluxiert. Dabei 
bildete sich eine klare, farblose Losung. Diese Losung wurde am 
Rotationsverdampfer bei einer Olbadtemperatur von 125 °C im Vakuum 
totaleingedampft. 

Der zuruckbleibende Feststoff wurde unter Schutzgasatmosphare (Argon) mit 
15 einem Nickelspatel vorzerkleinert und in einem Porzellanmorser fein zerrieben. 
Das Pulver wurde dann wieder in einen Glasrundkolben gefullt und am 
Rotationsverdampfer bei 150 °C und zuletzt 13 mbar endgetrocknet. 

Ausbeute : 17,3 g (88 % der Theorie, Verluste durch Verbackungen im 
Glaskolben) 

20 Analyse: Lithium 3,60 % (soli: 3,54 %) 

Reinheit: Im 11 B NMR-Spektrum (Losungsmittel THF/C 6 D 6 ) lasst sich die homo- 
Verbindung Lithium-bis(salicylato)borat (Literaturverschiebung 4,0 ppm) nicht 
nachweisen, erkennbar sind lediglich die Signale der erwarteten Produkte Lithium 
bis(oxalato)borat (7,6 ppm), abgekurzt LiBOB, und des gemischten Salzes 
25 Lithium (salicylato, oxalato)borat (5,6 ppm), abgekurzt LiSOB, vgl. Figur 1. 
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Patentanspruche 



5 



10 

15 
20 

2. 



Leitsalz, enthaltend Lithium bis(oxalato)borat (LiBOB) und gemischte 
Lithiumboratsalze vom Typ 



wobei der Anteil der Verbindung (I) im Leitsalz 0,01 bis 20 mol-% betragt und 
X in Formel (I) eine mit zwei Sauerstoffatomen zum Bor verbundene Brucke 
ist, die ausgewahlt ist aus 



Y 1 und Y 2 zusammen = O bedeuten, m = 1 , n = 0 und Y 3 und Y 4 unabhangig 
voneinander H oder ein Alkylrest mit 1 bis 5 C-Atomen sind, oder 

Y 1 , Y 2 , Y 3 , Y 4 jeweils unabhangig voneinander OR (mit R = Alkylrest mit 1 bis 
5 C-Atomen), oder H oder ein Alkylrest mit 1 bis 5 C-Atomen sind, und wobei 
m = 0 oder 1, n = 0 oder 1 sind, oder 

Y 2 und Y 3 Glieder eines 5-oder 6-gliedrigen aromatischen oder 
heteroaromatischen Ringes (mit N, O oder S als Heteroelement) sind, der 
gegebenenfalls mit Aikyl, Alkoxy, Carboxy oder Nitril substituiert sein kann, 
wobei Y 1 und Y 4 entfallen und n = 0, m = 0 oder 1 sind. 

Leitsalz nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Verbindungsteil 
X aus formal um zwei OH-Gruppen verminderte 1,3-Dicarbonsauren gebildet 
wird. 




(I) 
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3. Leitsalz nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die 1,3- 
Dicarbonsaure Malonsaure oder eine Alkylmalonsaure ist. 

4. Leitsalz nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Verbindungsteil 
X aus formal um zwei OH-Gruppen verminderte 1,2- oder 1,3- 

5 Hydroxycarbonsauren gebildet wird. 

5. Leitsalz nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die 1,2- 
Hydroxycarbonsaure beziehungsweise 1,3-Hydroxycarbonsaure Glycolsaure 
oder Milchsaure ist. 

6. Leitsalz nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Verbindungsteil 
10 X gebildet wird von gesattigten C 2 - oder C 3 -Ketten. 

7. Leitsalz nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass der Verbindungsteil 
X aus formal um zwei OH-Gruppen verminderte 1 ,2-Bisphenole oder 1,2- 
Carboxyphenole (wie Salicylsaure) oder aromatische 1 ,2-Dicarbonsauren 
(wie Phthalsaure) oder Pyridin-2,3-diol gebildet wird. 

15 8. Leitsalz nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass das 1,2-Bisphenol 
Brenzcatechin, das 1 ,2-Carboxyphenol Salicylsaure und die 1,2- 
Dicarbonsaure Phthalsaure ist. 

9. Verfahren zur Herstellung von Leitsalzen gemaR einem oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass eine geeignete 
20 Borverbindung, Oxalsaure, ein geeigneter Chelatbildner L 2 und eine geeignete 
Lithiumverbindung gemischt werden, wobei das Molverhaltnis der 
eingesetzten Stoffe (Borverbindung / Gemisch aus Oxalsaure und 
Chelatbildner L 2 / Lithiumverbindung) 1:2:1 lautet und das Gemisch aus 
Oxalsaure und Chelatbildner L 2 maximal 20 mol-% Chelatbildner L 2 enthalt. 
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lO.Verfahren gemaB Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass als 
Borverbindung Borsaure und als Chelatbildner L 2 eine Dicarbonsaure (nicht 
Oxalsaure) oder Hydroxycarbonsaure eingesetzt wird. 

H.Verfahren gemaR Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass als 
5 Chelatbildner L 2 1 ,3-Dicarbonsauren, beispielsweise Malonsaure oder eine 
Alkylmalonsaure, wobei bevorzugt eine Alkylgruppe mit 1 bis 5 C-Atomen 
eingesetzt wird, 1,2- oder 1,3-Hydroxycarbonsauren, beispielsweise 
Glycolsaure oder Milchsaure, 1,2- oder 1,3-Diole, 1 ,2-Bisphenole, 
beispielsweise Brenzcatechin, 1 ,2-Carboxyphenole, beispielsweise 
10 Salicylsaure (die auch maximal zweifach substituiert sein kann) oder 
aromatische oder heteroaromatische 1 ,2-Dicarbonsauren, beispielsweise 
Phthalsaure oder Pyridin-2,3-diol eingesetzt wird. 

12. Verfahren gemaB einem der Anspruche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Rohstoffkomponenten in einem zur azeotropen Wasserentfernung 

15 geeigneten Medium (z. B. Toluol, Xylol, Methylcyclohexan, perfluorierte 
Kohlenwasserstoffe mit mehr als 6 C-Atomen) suspendiert werden und das 
Wasser in bekannter Weise azeotrop entfernt wird. 

13. Verfahren gemaft einem der Anspruche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
dass es in wassriger Losung durchgefuhrt wird, wobei die Komponenten in 

20 beliebiger Reihenfolge in Wasser eingetragen und unter Ruhren, 
vorzugsweise bei vermindertem Druck, eingedampft werden. 

14. Verfahren gemaB Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, dass anstelle von 
Wasser Alkohole oder andere polare organische Losungsmittel als 
Reaktionsmedien verwendet werden. 

25 15.Verfahren gemaB einem der Anspruche 9 bis 11, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Rohstoffkomponenten ohne Zugabe eines Losungsmittels gemischt, 
durch Warmezufuhr erhitzt und unter vorzugsweise reduziertem Druck 
entwassert werden. 
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16. Verwendung der Leitsalze gemafc einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 8 in galvanischen Zellen. 

17. Verwendung der Leitsalze gemafc einem oder mehreren der Anspruche 1 
bis 8 in Lithiumionenbatterien. 
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Figur 1 
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